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mercaptan by catalytic reaction of methanol and 
hydrogen sulfide. Significant improvements in the 
pretreatment of the feed gas mixture and in 
utilization of the heat of reaction and the heat 
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) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methylmercaptan 
) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Herstellung von Methylmercaptan durch 
katalytisches Umsetzen von Methanol und Schwefelwas- 
serstoff. Die Erfindung beinhaltet wesentliche Verbesse- 
rungen bei der Aufbereitung des Eduktgasgemisches so- 
wie der Nutzung der Reaktionswarme und des Warmein- 
halts des Produktgasgemisches. Die fur die Verdampfung 
des Methanols benotigte Energie wird zum Teil durch 
Nutzung der Verdichtungswarme fiir das Schwefelwas- 
serstoffgas sowie durch den Warmeinhalt des den Reak- 
tor verlassenden Produktgases aufgebracht. Die Reakti- 
onswarme wird genutzt, urn das Eduktgasgemisch unter 
Zuhilfenahme eines externen Gaserhitzers auf die Reakti- 
onstemperaturzu erwarmen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur kontinuierlichen 
HersteEung von Methylmercaptan durch Umsetzen eines 
Eduktgasgemiscb.es aus Methanol und Schwefelwasserstoff 
in der Dampfphase bei einer Reaktionstemperatur zwischen 
300 und 500°C und unter einem Betriebsdruck von 5 bis 
15 bar an einem Katalysatorbett auf Basis von Aluminium- 
oxid mit anschlieBender absorptiver und destillativer Ab- 
trennung des Methylmercaptans vom Produktgasgemisch l 1 
und Kreisfiihrung von nicht verbrauchtem Methanol und 
Schwefelwasserstoff sowie Ausschleusung von Inertgasen 
und Abwasser und Ersetzen von verbrauchtem Methanol 
und Schwefelwasserstoff. 

Methylmercaptan ist ein industrieE wichtiges Zwischen- l 
produkt fur die Synthese von Methionin sowie fur die Her- 
stellung von Dimethylsulfoxid und Dimethylsulfon. Es wird 
heute uberwiegend aus Methanol und Schwefelwasserstoff 
durch Reaktion an einem Katalysator aus Aluminiumoxid 
hergestellt. Die Synthese des Methylmercaptans erfolgt ge- 2 
wohnlich in der Gasphase bei Temperaturen zwischen 300 
und 500°C und bei Drucken zwischen 1 und 25 bar. Zur Er- 
hohung von Aktivitat und Selektivitat des Katalysators wird 
dieser ublicherweise mit Kaliumwolframat als Promotor be- 
legt. Die Umsetzung von Schwefelwasserstoff und Metha- 2 
nol zu Methylmercaptan ist ein exothermer ProzeB, bei dem 
pro Kmol umgesetztes Methanol 28.500 KJ frei werden. 

Das Produktgasgemisch enthalt neben dem gebildeten 
Methylmercaptan und Wasser die nicht umgesetzten Aus- 
gangsstoffe Methanol und Schwefelwasserstoff und als Ne- 3 
benprodukte Dimethylsulfid und Dimethylether sowie in ge- 
ringen Mengen auch Polysulfide. Dariiber hinaus enthalt das 
Produktgas gemisch die im Sinne der Reaktion inerten Gase 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Stickstoff und Wasserstoff. 

Aus dem Produktgasgemisch wird das gebildete Methyl- 3 
mercaptan, wie in der DE 17 68 826 gezeigt, in mehreren 
Destinations- und Waschkolonnen bei Temperaturen zwi- 
schen 10 und 140°C abgetrennt. Dabei fallen als weitere 
Produktstrome uberschussiger Schwefelwasserstoff, Metha- 
nol, die Inertgase und Abwasser an. Als Waschfliissigkeit 4 
wird bevorzugt Methanol verwendet. 

Uberschussiger Schwefelwasserstoff wird als sogenann- 
tes Kreisgas in den Druckreaktor zuruckgefuhrt. Das Kreis- 
gas enthalt neben Schwefelwasserstoff noch Methanol, Me- 
thylmercaptan, Dimethylsulfid und weitere Stoffkomponen- 4 
ten aus dem Produktgasgemisch. Der Anteil dieser Kompo- 
nenten am Kreisgas hangt von der Qualitat des Trennprozes- 
ses ab. Ebenso wird das nicht verbrauchte Methanol wieder 
in das Eduktgasgemisch eingespeist. Auch das zuruckge- 
fiihrte Methanol enthalt wie das Kreisgas noch weitere 5 
Stoffkomponenten. Verbrauchter Schwefelwasserstoff und 
Methanol werden durch Zufuhren von frischen Medien er- 

Der GesamtprozeB der Methylrnercaptan-HersteEung 
kann in zwei Abschnitte unterteilt werden. Der erste Ab- 5 
schnitt umfaBt die Aufbereitung des Eduktgasgemisches 
und seine Umsetzung zu Methylmercaptan. Der zweite Ab- 
schnitt beinhaltet die Auftrennung des Produktgasgemi- 
sches zur Gewinnung von Methylmercaptan und Riickf iih- 
rung von nicht verbrauchtem Methanol und Schwefelwas- i 
serstoff sowie Entsorgung von Abwasser und Abgasen. Die 
vorliegende Erfindung befaBt sich mit Verbesserungen im 
ersten Abschnitt des Herstellungsprozesses. 

Die Art der Aufbereitung des Eduktgasgemisches, seine 
Aufheizung auf Reaktionstemperatur und die anschlieBende 6 
Kiihlung des Produktgasgemisches zur Kondensation und 
Abtrennung des Methylmercaptans haben einen wesentli- 
chen EinfluB auf die Wirtschaftlichkeit des Gesamtprozes- 



ses. Es werden groBe elektrische Leistungen fur den Betrieb 
der Verdichter sowie groBe Heiz- und Kiihlleistungen beno- 
tigt 

Die DE 17 68 826 macht zu diesem ersten Abschnitt des 

> Herstellungsprozesses nur geringfiigige Angaben. Aus dem 
gezeigten Verfahrensschema ist zu entnehmen, daB das 
Kreisgas zusammen mit Schwefelwasserstoff-Frischgas in 
einem Warmetauscher vom heiBen Produktgasgemisch auf- 
geheizt wird. Dabei wird gleichzeitig das Produktgasge- 

> misch gekiihlt. Das fur die Umsetzung benotigte Methanol 
wird nach Erhitzen des Schwefelwasserstoffes im Warme- 
tauscher kurz vor Eintritt in den Reaktor zur Bildung des 
Eduktgasgemisches dem Schwefelwasserstoff zugemischt. 
Hierfiir wird das aus dem Produktgasgemisch abgetrennte 

> Waschmethanol aus dem Waschmittelkreisstrom entnom- 
men. Die aus dem Kreisstrom entnommene Menge wird 
durch frisches Methanol ersetzt. 

GemaB der FR 2 477 538 wird zur Herstellung von Me- 
thylmercaptan frisches Schwefelwasserstoffgas in einem 
) Verdichter auf 11 bar verdichtet. Danach werden aus dem 
ProzeB zuruckgefuhrtes Kreisgas, welches Schwefelwasser- 
stoff, Dimethylsulfid, Methanol und geringe Mengen Me- 
thylmercaptan enthalt, dem verdichteten Schwefelwasser- 
stoff zur Bildung des Eduktgasgemisches zugemischt. 

> Durch einen Vorwarmofen wird die Temperatur des Edukt- 
gasgemisches auf 510°C angehoben. Vor Eintritt in den er- 
sten von bis zu 10 hintereinandergeschalteten Reaktoren 
wird dem Eduktgasgemisch der Waschmittelkreisstrom, 
welcher Methanol und Dimethylsulfid enthalt, zugemischt. 

) Dadurch sinkt die Reaktoreingangstemperatur auf 450°C ab. 
Vor dem zweiten und den folgenden Reaktoren wird weite- 
res Methanol in den Gasstrom teilweise als Fliissigkeit und 
teilweise als Gas eingespritzt. Durch die benotigte Verfamp- 
fungswarme des Methanols kann dabei die gesamte oder ein 

5 Teil der Warmemenge absorbiert werden, die bei der Reak- 
tion frei wird. 

Die DE-PS 11 34 368 beschreibt die Verwendung eines 
Rohrbundelreaktors fur die Herstellung von Methylmercap- 
tan. DerRohrbundelreaktorbesteht aus einem zylindrischen 

3 Behalter, in dem die Katalysatorrohren parallel zueinander 
angeordnet sind. Die Katalysatorrohren sind unten und oben 
mit Rohrabdeckplatten wie bei Rohrbundelwarmetauschern 
verschweiBt. Die Zwischenraume zwischen den Rohren sind 
mit warmeleitender Flussigkeit gefUEt. Jede Katalysator- 

5 rohre ist an ihrem unteren Ende zum Beispiel mit einem 
Sieb versehen, welches den teilchenformigen Katalysator 
tragt. Das Eduktgasgemisch durchstromt den Reaktor von 
unten nach oben. 
Der Katalysator besteht aus aktiviertem Aluminiumoxid 

3 in Form von Kiigelchen mit der SiebmaschengroBe 8 bis 14. 
Im unteren Abschnitt der Katalysatorrohren wird der Kata- 
lysator vorzugsweise mit Teilchen aus inertem Stoff, wie 
Kieselsaure oder geschmolzenem Aluminiumoxid, ver- 
dunnt, wobei der inerte Stoff etwa 75% der Teilchen im un- 

5 teren Drittel der Rohren ausmacht. Von dieser Hohe ab 
nimmt die Menge an inertem Stoff zum oberen Abschnitt 
der Rohren hin ab, so dafi im oberen Teil der Rohren reiner 
Katalysator vorliegt. Die allmahlich verringerte Verdiinnung 
des Katalysators in Stromungsrichtung ergibt eine gleich- 

0 maBigere Warmeentwicklung, wodurch die Temperaturre- 
gelung erleichtert wird. 

In der DE-PS 11 34 368 wird als warmeleitende Fliissig- 
keit ein eutektisches Gemisch aus Phenylether und Diphenyl 
verwendet. Diese Kiihlflussigkeit verdampft infolge der Re- 

5 aktionswarme und wird in einem Kuhlmittelbehalter wieder 
kondensiert und in den Reaktor zuruckgefuhrt. GemaB der 
DE-PS 11 34 368 wird das Eduktgasgemisch im Warme- 
tausch mit dem heiBen Produktgasgemisch und den heiBen 
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Kuhlmitteldampfen aufgeheizt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
zur Herstellung von Methylmercaptan anzugeben, welches 
durch eine verbesserte Aufbereitung des Eduktgasgemi- 
sches und eine bessere Nutzung der Reaktionswarme die 
Wirtschaftlichkeit des Gesamtverfahrens bezuglich der In- 
vestitionskosten als auch der laufenden Energiekosten er- 
hoht. 

Die Erfindung wird durch ein gattungsgemaBes Verfahren 
gelost, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB das Edukt- 
gemisch durch folgende Verfahrensschritte gewonnen wird: 

a) Verdichten von Schwefelwasserstoff-Frischgas auf 
einen Zwischendruck unter Zusatz von fliissigem Me- 
thanol, 

b) Zumischen des im Kreis gefiihrten Schwefelwas- 
serstoffgases zum Frischgas und Verdichten des Gemi- 
sches auf den Betriebsdruck, 

c) Zufuhren von weiterem Methanol in Form von Me- 
thanoldampf zu dem verdichteten Gasgemisch zur Bil- 
dung des Eduktgasgemisches mit einem Molverhaltnis 
von Schwefelwasserstoff zu Methanol von 1,1 bis 3, 

d) Erwarmen des Eduktgasgemisches auf eine Vor- 
temperatur im Bereich von 150 bis 200°C, 

e) weiteres Erwarmen des Eduktgasgemisches auf die 
Reaktionstemperatur im Warmetausch mit der am Ka- 
talysatorbett frei werdenden Reaktionswarme. 

ErfindungsgemaB wird das Schwefelwasserstoff-Frisch- 
gas in einer ersten Verdichtungsstufe von Normaldruck zu- 
nachst auf einen Zwischendruck verdichtet. Dabei wird dem 
Schwefelwasserstoffgas fliissiges Methanol vor oder wah- 
rend des Verdichtungsvorgangs durch Einspriihen oder Ein- 
spritzen zugesetzt. Durch die bei der Verdichtung frei wer- 
dende Verdichtungswarme verdampft das Methanol zum 
Teil. Die Temperaturerhohung des verdichteten Gases kann 
dadurch auf einen Wert unter 100°C begrenzt werden. Nach 
der Verdichtung ist der Gasstrom bei der hinter der ersten 
Verdichtungsstufe vorliegenden Temperatur mit Methanol 
abgesattigt. 

Das aus dem Produktgasgemisch abgetrennte und im 
Kreis gefuhrte Schwefelwasserstoffgas, im folgenden als 
Kreisgas bezeichnet, wird zusammen mit dem vorverdichte- 
ten Frischgas in einer zweiten Verdichtungsstufe vom Zwi- 
schendruck auf den Betriebsdruck verdichtet. Aufgrund der 
Temperaturbegrenzung in der ersten Verdichtungsstufe 
steigt die Gastemperatur nach der zweiten Verdichtungs- 
stufe nur auf maximal 140°C. 

Durch das Einspritzen von Methanol in die erste Verdich- 
tungsstufe wird ein Teil der Verdichtungsenergie zur Ver- 
dampfung von Methanol unter gleichzeitiger Temperaturbe- 
grenzung in der ersten Verdichtungsstufe ausgenutzt. Hier- 
durch werden Investitionskosten fiir einen sonst notwendi- 
gen Zwischenktihler sowie laufende Kosten fiir Kiihlwasser 
vermieden. Weitere Einsparungen ergeben sich dadurch, 
daB ein Teil des fiir die Umsetzung benotigten Methanols 
durch die frei werdende Verdichtungswarme verdampft 
wird. 

Nach der zweiten Verdichtungsstufe wird dem Eduktgas 
weiteres Methanol in Form von Methanoldampf zur Einstel- 
lung eines Molverhaltnisses von Schwefelwasserstoff zu 
Methanol von 1, 1 bis 3 zugefuhrt. 

Ein hohes Molverhaltnis begiinstigt die katalytische Um- 
setzung von Schwefelwasserstoff und Methanol zu Methyl- 
mercaptan. Ein groBer UberschuB von Schwefelwasserstoff 
bedeutet allerdings auch, daB groBe Mengen von Schwefel- 
wasserstoff im Kreis gefuhrt werden miissen. Zur Begren- 
zung des hierfur benotigten Energieaufwandes sollte daher 
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das Molverhaltnis den Wert 3 nicht iibersteigen. Bei Werten 
von unter 1, 1 sind dagegen die Umsatze zu Methylmercap- 
tan auch bei Verwendung hoch aktiver und selektiver Kata- 
lysatoren unbefriedigend. Bevorzugt wird daher ein Molver- 
5 haltnis von 1,5 bis 2,0 eingestellt. 

Die in der ersten Verdichtungsstufe verdampfbare Menge 
Methanol hangt vom gewahlten Zwischendruck und dem 
gewahlten Molverhaltnis ab. Je groBer das Molverhaltnis ist, 
urn so mehr Schwefelwasserstoff muB relativ zum Methanol 

10 verdichtet werden und um so mehr Methanol kann ver- 
dampft werden. Bevorzugt wird ein Zwischendruck ge- 
wahlt, der etwa dem halben Betriebsdruck entspricht. In die- 
sem Fall konnen zum Beispiel bei einem Molverhaltnis von 
1,8 und einem Zwischendruck von 6 bar in der ersten Ver- 

15 dichtungsstufe etwa 25% des insgesamt fur die Umsetzung 
benotigten Methanols verdampft werden. 

Die Temperatur des so erhaltenen Eduktgasgemisches 
wird durch Zufuhr externer Warme mittels eines Gaserhit- 
zers auf eine Vortemperatur im Bereich zwischen 150 und 

20 200°C angehoben, bevor es im Warmetausch mit der am 
Katalysatorbett frei werdenden Reaktionswarme auf die ei- 
gentliche Reaktionstemperatur erwarmt und iiber das Kata- 
lysatorbett zur Umsetzung von Schwefelwasserstoff und 
Methanol zu Methylmercaptan geleitet wird. 

25 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird die katalytische Umsetzung in einem Rohrbiindelreak- 
tor vorgenommen, dessen Rohre in Stromungsrichtung zu- 
erst mit einer Inertschiittung und nachfolgend mit der Kata- 
lysatorschiittung gefiillt sind, wobei die an der Katalysator- 

30 schuttung frei werdende Reaktionswarme durch ein zwi- 
schen den Rohren umlaufendes Warmetragermedium an die 
stromaufwarts Iiegende Inertschuttung zur Aufheizung des 
Eduktgasgemisches auf Reaktionstemperatur iibertragen 
wird. Hierzu wird das Warmetragermedium im Gegenstrom 

35 zur Stromungsrichtung des Eduktgasgemisches durch den 
Reaktorbehalter gepumpt und transportiert dadurch die an 
der Katalysatorschiittung frei werdende Reaktionswarme 
zur Inertschuttung. Als Warmetragermedium eignet sich 
zum Beispiel eine Salzschmelze. Die Langen von Inert- 

40 schuttung und Katalysatorschiittung sowie die Vortempera- 
tur (Reaktoreingangstemperatur) konnen in einfacher Weise 
so aufeinander abgestimmt werden, daB das Eduktgasge- 
misch nach Durchlaufen der Inertschuttung auf die Reakti- 
onstemperatur von 300 bis 500°C aufgeheizt ist. 

45 Diese Betriebsweise des Reaktors bietet vielfaltige Vor- 
teile. So muB der externe Gaserhitzer das Eduktgasgemisch 
nur auf maximal 200°C erwarmen. Er kann entsprechend 
einfach ausgelegt sein. Im Gegensatz dazu muB in der 
FR 2 477 538 das Eduktgasgemisch vor Eintritt in den Re- 

50 aktor auf 5 10°C aufgeheizt werden. Das erfordert einen teu- 
ren Gaserhitzer mit groBer Heizleistung. Er muB aus korro- 
sionsfesten Materialien gefertigt sein, denn bekanntermaBen 
wirkt Schwefelwasserstoff bei Temperaturen iiber 500°C 
stark korrosiv. 

55 Durch den internen Warmetausch im Reaktor kann auf 
MaBnahmen zur Abfuhrung der Reaktionswarme verzichtet 
werden. Die zwecks Temperaturregelung des Reaktors not- 
wendigen Heiz- und Kuhlvorrichtungen fur das umlaufende 
Warmetragermedium konnen entsprechend klein ausgelegt 

60 werden. Dagegen wird gemaB der DE-PS 11 34 368 die ge- 
samte Reaktionswarme mit Hilfe des Kiihlmittels nach au- 
Ben abgefiihrt und in einem separaten Warmetauscher an 
das Eduktgasgemisch abgegeben. 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- 

65 fmdung wird die zur Methanolverdampfung benotigte Ener- 
gie mit Hilfe eines Warmetauschers dem Produktgasge- 
misch nach Verlassen des Druckreaktors entzogen. Dabei 
kuhlt sich das Produktgasgemisch auf 100 bis 150°C ab. Die 



DE 196 54 515 C 1 

5 6 



in dem Produktgasgemisch enthaltene Enthalpie reicht bei 
Ausnutzung bis 150°C aus, um die gesamte im ProzeB beno- 
tigte Methanolmenge zum Beispiel bei einer Temperatur 
von 137°C und 10 bar zu verdampfen. Durch die Kopplung 
der Methanolverdampfung an die Reaktionswarme stellt 5 
sich das fur die Umsetzung benotigte Molverhaltnis von 
Schwefelwasserstoff zu Methanol im wesentlichen automa- 
tisch ein. 

Die in zwei Verdichtungsstufen aufgeteilte Verdichtung 
der Eduktgase auf Betriebsdruck wird bevorzugt mit einem 10 
zweistufigen Verdichter vorgenommen, wobei das Gasge- 
misch in der ersten Stufe auf den Zwischendruck und in der 
zweiten Stufe auf den Betriebsdruck verdichtet wird. Beson- 
ders geeignet hierzu sind zweistufige Schraubenverdichter. 
Diese Verdichter sind sehr kompakt und robust. Das Metha- 15 
nol kann direkt in die erste Verdichtungsstufe eingespritzt 
werden. Es hat sich dabei als vorteilhaft erwiesen, Methanol 
im UberschuB einzuspritzen, das heiBt mehr Methanol zuzu- 
fiihren als durch die Verdichtungswarme verdampft werden 
kann. Das iiberschiissige, nicht verdampfte Methanol wird 20 
am Ausgang der ersten Verdichterstufe ausgeschleust und an 
den Eingang zuriickgefuhrt. Durch diesen Anteil umlaufen- 
den, fliissigen Methanols wird die erste Verdichterstufe ge- 
spiilt und von groberen Schwefelablagerungen befreit. Die 
mit dem Methanol ausgeschwemmten Partikel werden in ei- 25 
nem Filter abgeschieden. Das Verhaltnis des verdampften 
zum nicht verdampften Methanol kann in weiten Grenzen 
variiert werden. Bewahrt hat sich ein Gewichtsverhaltnis 
von 2: 1. 

Fig. 1 und Fig. 2 dienen zur weiteren Erlauterung der Er- 30 
findung. Es zeigen: 

Fig. 1: Verfahrensschema fur den ersten Abschnitt des 
Herstellungsprozcsses von Methylmercaptan. 

Fig. 2: Detaildarstellung eines Rohrbiindelreaktors mit 
Inert- und Katalysatorschuttung und Umlauf des Warmetra- 35 
germediums. 

Fig. 1 zeigt ein Verfahrensschema fur den ersten Ab- 
schnitt der Methylmercaptan-Herstellung, welcher die 
Eduktgas- Aufbereitung, die Umsetzung im Reaktor und die 
Kiihlung des Produktgasgemisches umfaBt. 40 

Die Umsetzung im Rohrbiindelreaktor 5 erfolgt an einem 
Katalysator aus Aluminiumoxidgranulat, welcher mit 25 
Gew.-% Casiumwolframat belegt ist. Die KorngroBe des 
Granulats betragt etwa 3 mm. Dieser Katalysator ist detail- 
Bert in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmel- 45 
dung DE 196 39 584, Beispiel 2, beschrieben. Er ist in der 
Lage, ein Eduktgasgemisch mit einem Molverhaltnis von 
Schwefelwasserstoff zu Methanol von 1,5. 1 bis 2,0. 1 bei 
einem Betriebsdruck von 10 bar, einer Reaktionstemperatur 
zwischen 340 und 370°C und bei einer Belastung mit einer 50 
Raumgeschwindigkeit GHSV von 800 bis 1200 h" 1 mit ei- 
nem Methanolumsatz und einer Selektivitat von jeweils 
mehr als 90% zu Methylmercaptan umzusetzen. 

Zur Bereitstellung des Eduktgasgemisches wird das 
Schwefelwasserstoff-Frischgas 20 in der ersten Stufe I eines 55 
zweistufigen Schraubenverdichters 1 unter gleichzeitigem 
Einspritzen von fliissigem Methanol auf den Zwischendruck 
von 6 bar verdichtet. Durch die Verdichtungswarme wird 
ein Teil des Methanols verdampft und begrenzt dadurch die 
Temperatur nach der ersten Verdichtungsstufe auf einen 60 
Wert von etwa 65°C. Das durch die Verdichtungswarme 
nicht verdampfte Methanol wird iiber den Pufferbehalter 2 
im Kreis gefuhrt und durch geeignete Filter von Partikeln, 
welche aus dem Verdichter ausgeschwemmt wurden, be- 
freit. Der verdampfte Mengenstrom Methanol entspricht bei 65 
einem Molverhaltnis von 1,5. 1 bis 2,0. 1 etwa 20 bis 30% 
des fur die Umsetzung benotigten Methanols und wird 
durch den Mengenstrom 21 aus einem weiteren Pufferbehal- 



ter 3 ersetzt. 

Dem auf den Zwischendruck verdichteten Frischgas wird 
ein Strom 22 von Schwefelwasserstoff-Kreisgas zuge- 
mischt. 

AnschlieBend wird dieses Gasgemisch in der zweiten 
Verdichterstuffe II des Schraubenverdichters auf 11 bar ver- 
dichtet. Dieser Enddruck des Schraubenverdichters liegt 
zum Ausgleich von Leitungsverlusten etwas iiber dem ei- 
gentlichen Betriebsdruck im Reaktor. Infolge der Verdich- 
tungswarme steigt die Temperatur des Gasgemisches auf 
etwalO0bisll0°Can. 

Zur Einstellung des gewiinschten Molverhaltnisses von 
Schwefelwasserstoff zu Methanol wird dem verdichteten 
Gasstrom 23 Methanoldampf 24 zugefuhrt. Er weist eine 
Temperatur von etwa 135 bis 150°C bei einem Druck von 
11 bar auf. 

Das so erhaltene Eduktgasgemisch 25 wird im Gaserhit- 
zer 4 auf die Reaktoreingangstemperatur (Vortemperatur) 
von 150 bis 200°C erwarmt. Mit dieser Temperatur gelangt 
das Eduktgasgemisch in den Reaktor 5 und wird dort im 
Warmetausch mit der am Katalysatorbett frei werdenden 
Reaktionswarme auf die Reaktionstemperatur erwarmt. 

Das Produktgasgemisch 26 verlaBt den Reaktor mit der 
Reaktionstemperatur. Sein Warmeinhalt wird im Warmetau- 
scher 6 zur Methanolverdampfung ausgenutzt. Dabei kiihlt 
sich das Produktgasgemisch auf etwa 150°C ab und wird als 
Mengenstrom 27 dem zweiten Verfahrensabschnitt zuge- 
fuhrt. Die Auftrennung des Produktgasgemisches in seine 
Komponenten wird im zweiten Verfahrensabschnitt der Me- 
thylmercaptan-Herstellung vorgenommen. Die Auftrennung 
kann nach verschiedenen, bekannten Verfahren erfolgen. 
Eine besonders vorteilhafte Auftrennung des Produktgasge- 
misches wird in der parallelen Patentanmeldung 196 54 516 
beschrieben. 

Wichtig ist, daB das im zweiten Verfahrensabschnitt abge- 
trennte Schwefelwasserstoffgas als Kreisgasstrom 22 zu- 
ruckgefiihrt wird. Gleiches gilt fur das vom Produktgasge- 
misch abgetrennte, bei der Umsetzung im Reaktor nicht 
vollstandig verbrauchte Methanol, sowie fur das im zweiten 
Verfahrensabschnitt gegebenenfalls verwendete Waschme- 
thanol. Beide Methanolanteile werden als Mengenstrom 28 
in den Pufferbehalter 3 zuriickgefuhrt. 

Im HerstellungsprozeB verbrauchtes Methanol wird 
durch frisches Methanol ersetzt, welches als Mengenstrom 
29 dem Pufferbehalter 3 zugefuhrt wird. 

Aus dem Pufferbehalter 3 wird ein Mengenstrom 30 fur 
die Methanolwasche im zweiten Verfahrensabschnitt und 
ein Methanolstrom 31 fur die katalytische Umsetzung ent- 
nommen. Der Methanolstrom 31 wird in die beiden Teil- 
strome 21 und 32 aufgeteilt, wobei Strom 21 in der ersten 
Verdichterstufe verdampft wird und Strom 32 im Warme- 
tausch mit dem heiBen Produktgasgemisch in die Dampf- 
phase uberfuhrt wird. 

Fig. 2 zeigt die bevorzugte Ausfuhrungsform des Reak- 
tors, gernaB Anspruch 2. In dem Reaktor 5 sind zwischen 
zwei Rohrabdeckplatten 9 und 10 die Katalysatorrohre 11 
parallel zueinander eingeschweiBt. Das Eduktgasgemisch 
25 tritt iiber den Verteilerraum 13 in die Katalysatorrohre 
ein. Die Katalysatorrohre sind in Stromungsrichtung des 
Eduktgases zunachst mit einer Inertschuttung 7 aus Kera- 
mik-Raschigringen und anschlieBend mit der Katalysator- 
schuttung 8 gefiUlt. Nach Verlassen der Katalysatorrohre 
wird das umgesetzte Gasgemisch iiber den Sammelraum 14 
als Produktgasstrom 26 der weiteren Verarbeitung zuge- 
fuhrt. 

Die Zwischenraume 12 zwischen den Katalysatorrohren 
sind mit einer Salzschmelze aus Kaliumnitrat und Kaliumni- 
trit (Schmelztemperatur etwa 150°C) als Warmetragerme- 
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dium 33 gefiillt. Das Warmetragermedium wird im Gegen- 
strom zu den Eduktgasen durch den Reaktor gefiihrt. Hierzu 
wird das Warmetragermedium unterhalb der Abdeckplatte 9 
aus dem Reaktorbehalter ausgekoppelt und iiber einen auBe- 
ren Kreislauf oberhalb der Abdeckplatte 10 wieder in die 5 
Zwischenraume 12 eingespeist. Mit 15 ist die fur den War- 
metragerkreislauf notwendige Umwalzpumpe bezeichnet. 

Durch die Umwalzung des Warmetragermediums wird 
die an der Katalysatorschuttung 8 frei werdende Reaktions- 
warme im Bereich der Inertschiittung 7 an das Eduktgasge- to 
misch ubertragen. Zur Temperaturregelung des Reaktors ist 
ein Warmetauscher 16 zur Aufheizung und Kiihlung des 
Warmetragermediums vorgesehen. 

Fig. 2 zeigt die bevorzugte Orientierung des Rohrbiindel- 
reaktors. Die Rohre sind vertikal angeordnet und das Edukt- 15 
gasgemisch durchstromt den Reaktor von oben nach unten. 
Die Katalysatorrohre sind an ihrer unteren Offnung mit ei- 
nem geeigneten Sieb als Trager fur die Katalysatorschuttung 
versehen. Der Reaktor kann auch eine beliebige andere Ori- 
entierung aufweisen. 20 

Die Reaktoreingangstemperatur des Eduktgasgemisches 
betragt im stationaren Betrieb etwa 170°C. ZurErwarmung 
des Eduktgases in der Inertschuttung 7 auf die Reaktions- 
temperatur von 360°C betragt die Lange der Inertschuttung 
etwa 15% der Gesamflange der Katalysatorrohre. 25 

Der aus dem Reaktor austretende Produktgasstrom 26 hat 
bei einem Molverhaltnis von 1,8 (Schwefelwasserstoff/Me- 
thanol) folgende typische Zusammensetzung: 



Methylmercaptan: 

Dimethylsulfid: 

Dimethylethen 

Inertgase (H 2 , CO, CO2, N2): 

Wasser: 

Schwefelwasserstoff: 
Methanol: 



l,6Gew.-% 
2,7 Gew.-% 
2,5 Gew.-% 
15 Gew.-% 

34 Gew.-% 35 



Das in Fig. 1 dargestellte Verfahrensschema enthalt die 
fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
notwendigen Komponenten. Nicht dargestellt sind zusatzli- 40 
che Komponenten, die als Anfahrhilfen fur die Inbetrieb- 
nahme des Verfahrens benotigt werden. Hierzu gehort ein 
dampfbeheizter Methanolverdampfer, der, solange die kata- 
lytische Umsetzung noch nicht in Gang gekommen ist, an 
Stelle des Produktgases die notwendige Menge Methanol 45 
verdampft. Wahrend dieser Anfahrphase wird auch der 
Warmetauscher 16 zur Aufheizung des Reaktors verwendet. 
Gegebenenfalls kann hier eine zusatzliche, elektrische Be- 
heizung vorgesehen werden. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch eine 50 
optimale Nutzung der im ProzeB frei werdenden Energie- 
strome aus. Dabei werden diese Energiestrome iiberwiegend 
direkt in der jeweiligen Verfahrensstufe genutzt, in der sie 
anfallen. Dadurch werden Investitionskosten fur externe 
Warmetauscher vermieden. So wird zum Beispiel ein Teil 55 
des benotigten Methanols unter Ausnutzung der Verdich- 
tungswarme bei der Verdichtung des Schwefelwasserstoff- 
Frischgases verdampft. Hierzu wird das Methanol direkt in 
den Verdichter eingespritzt und macht dadurch eine zusatz- 
liche Kiihlung fur den Verdichter uberflussig. 60 

Das Eduktgasgemisch wird direkt im Reaktor selber mit 
Hilfe der am Katalysatorbett frei werdenden Reaktions- 
warme auf die Reaktionstemperatur aufgeheizt. Ein externer 
Gaserhitzer wird nur benotigt, um das Eduktgasgemisch auf 
eine relativ geringe Reaktoreingangstemperatur zu erwar- 65 
men und kann daher dementsprechend einfach ausgelegt 
sein. 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Me- 
thylmercaptan durch Umsetzen eines Eduktgasgemi- 
sches aus Methanol und Schwefelwasserstoff in der 
Dampfphase bei einer Reaktionstemperatur zwischen 
300 und 500°C und unter einem Betriebsdruck von 5 
bis 15 bar an einem Katalysatorbett auf Basis von Alu- 
miniumoxid mit anschlieBender absorptiver und destil- 
lativer Abtrennung des Methylmercaptans vom Pro- 
duktgasgemisch und Kreisfuhrung von nicht ver- 
brauchtem Methanol und Schwefelwasserstoff sowie 
Ausschleusung von Inertgasen und Abwasser und Er- 
setzen von verbrauchtem Methanol und Schwefelwas- 
serstoff, dadurch gekennzeichnet, daB das Eduktgas- 
gemisch durch folgende Verfahrensschritte gewonnen 
wird: 

a) Verdichten von Schwefelwasserstoff-Frisch- 
gas auf einen Zwischendruck unter Zusatz von 
fliissigem Methanol, 

b) Zumischen des im Kreis gefuhrten Schwefel- 
wasserstoffgases zum Frischgas und Verdichten 
des Gemisches auf den Betriebsdruck, 

c) Zufiihren von weiterem Methanol in Form von 
Methanoldampf zu dem verdichteten Gasgemisch 
zur Bildung des Eduktgasgemisches mit einem 
Molverhaltnis von Schwefelwasserstoff zu Me- 
thanol von 1,1 bis 3, 

d) Erwarmen des Eduktgasgemisches auf eine 
Vortemperaturim Bereich von 150 bis 200°C, 

e) weiteres Erwarmen des Eduktgasgemisches 
auf die Reaktionstemperatur im Warmetausch mit 
der am Katalysatorbett frei werdenden Reaktions- 
warme und 

f) Umsetzen von Methanol und Schwefelwasser- 
stoff zu Methylmercaptan am Katalysatorbett. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Umsetzung in einem Rohrbiindelreaktor 
durchgefiihrt wird, dessen Rohre in Stromungsrichtung 
zuerst mit einer Inertschuttung und nachfolgend mit 
der Katalysatorschuttung gefullt sind, wobei die an der 
Katalysatorschuttung frei werdende Reaktionswarme 
durch ein zwischen den Rohren umlaufendes Warme- 
tragermedium an die stromaufwarts liegende Inert- 
schuttung zur Aufheizung des Eduktgasgemisches auf 
Reaktionstemperatur ubertragen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die fur die Verdampfung des weiteren 
Methanols benotigte Warmemenge dem Produktgasge- 
misch unter gleichzeitiger Abkuhlung des Produktgas- 
gemisches auf 100 bis 150°C entzogen wird. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Eduktgasgemisch mit 
einem zweistufigen Verdichter verdichtet wird, wobei 
das Gasgemisch in der ersten Stufe auf den Zwischen- 
druck und in der zweiten Stufe auf den Betriebsdruck 
verdichtet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Verdichter ein zweistufiger Schraubenver- 
dichter verwendet und das fliissige Methanol direkt in 
die erste Verdichterstufe eingespritzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB das fliissige Methanol im UberschuB einge- 
spritzt und der nicht verdampfte Anteil im Kreis ge- 
fuhrt wird. 
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